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 論  文  内  容  の  要  旨  
 
Studies on Catalytic Properties of Nanovoids of Polyamine Dendrimers 
(ポリアミンデンドリマーの内部空孔を反応場とした触媒作用に関する研究 ) 
 
学位申請者   前野  禅    
 
本論文は、ポリアミンデンドリマーの規則的な分岐構造からなる内部空孔における金属錯体及びナノ粒子の構造制
御と、それら活性種と内部空孔によって形成された反応場との協奏機能を利用した高機能触媒の開発について記述し
たものである。 
 近年、原子レベルで設計された活性点とその近傍の反応場の両方を併せもち、それらの協奏触媒機能を発現するナ
ノリアクターの創製が、高活性、高選択性を示す高機能触媒の開発に繋がる研究として注目されている。本研究では、
規則性及び配位性の分岐構造をもつポリアミンデンドリマーの内部空孔を、触媒活性種の構造規制の場や触媒反応を
制御する場として用いることで、新規ナノリアクターの開発を行った。 
始めに、嵩高い官能基での表面修飾によってカプセル型ポリアミンデンドリマーを設計し、その内部空孔でサブナ
ノPdクラスターの構成原子数を制御して調製することに成功した。このサブナノPdクラスターは、オレフィンの水素
化反応においてナノ粒子とは異なるサイズ依存性の触媒活性を示すことを明らかにした。次に、ポリアミンデンドリ
マーの内部空孔の反応場としての触媒機能の開発に着手し、内部空孔の立体効果によって種々の分子内環化反応を促
進する塩基性反応場として機能すること見出した。また、ポリアミンデンドリマー内包Cu触媒は、その規則的な分岐
構造からなる内部空孔によって近接したCu種を形成し、近接したCu種と内部アミノ基との協奏効果により、分子状酸
素を酸化剤に用いた2,6-ジメチルフェノールの酸化的カップリング反応による炭素－炭素結合形成反応の効率的なナ
ノリアクターとして機能することを明らかにした。さらに、ポリアミンデンドリマーの内部アミノ基は、固体酸表面
の酸点との中和による失活が起こらないことを利用し、金属種を内包したポリアミンデンドリマーと固体酸を用いた、
酸、塩基及び金属触媒による新規ワンポット反応系の開発に成功した。 
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論文審査の結果の要旨 
 
本論文はポリアミンデンドリマーの規則的な分岐構造からなる内部空孔での金属錯体及びナノ粒子の構造制御と、
それら活性種と内部空孔によって形成された反応場との協奏機能を利用した高機能触媒の開発について記述したもの
である。 
 原子レベルで設計された活性点とその近傍の反応場の両方を併せもち、協奏触媒機能を発現するナノリアクターの
創製が、高活性、高選択性を示す高機能触媒の開発に繋がる研究として注目されている。本研究では、規則性及び配
位性の分岐構造をもつポリアミンデンドリマーの内部空孔を、触媒活性種の構造規制の場や触媒反応を制御する場と
して用いることで、新規ナノリアクターの開発を行った。 
嵩高い官能基での表面修飾によってカプセル型ポリアミンデンドリマーを設計し、その内部空孔でサブナノPdクラ
スターの構成原子数を制御して調製することに成功した。このサブナノPdクラスターは、オレフィンの水素化反応で
ナノ粒子とは異なるサイズ依存性の触媒活性を示すことを明らかにした。次に、ポリアミンデンドリマーの内部空孔
の反応場としての触媒機能の開発を行い、その立体効果によって種々の分子内環化反応を促進する塩基性反応場とし
て機能すること見出した。また、ポリアミンデンドリマーに内包されたCu触媒は、規則的な分岐構造からなる内部空
孔において近接したCu種を形成し、それら近接したCu種と内部アミノ基との協奏効果により、分子状酸素を酸化剤に
用いた2,6-dimethylphenolの酸化的カップリングによる炭素－炭素結合形成反応の効率的なナノリアクターとして機能
することを明らかにした。さらに、ポリアミンデンドリマーを有機塩基触媒として用いることで、固体酸との中和に
よる触媒失活を抑制し、酸-塩基-Rh触媒からなる３段階one-pot反応系の開発に成功した。 
 以上、ポリアミンデンドリマーの規則的な内部空孔を反応場として利用した高機能触媒を開発し、新規ナノリアク
ターのための設計指針をまとめた本論文は、博士（工学）の学位論文として価値のあるものと認める。 
 
 
 
 
 
  
 
